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Os tratamentos convencionais aplicados na água têm em geral, boa capacidade 
de retenção de substâncias, entretanto, muitas moléculas químicas com potencial risco 
ecológico têm passado diariamente pelos sistemas tradicionais de tratamento. Os 
Carbonos Micro/Nanoestruturado Híbridos (CMNH) têm ganhado destaque por 
possuírem propriedades elétricas, mecânicas e térmicas únicas, os quais podem ser 
aplicados em vários campos industriais. Poucos estudos com essas nanoestruturas focam 
em remediação de ecossistemas aquáticos contaminados por fármacos psicotrópicos. 
Objetivo: avaliar a interação de duas nanoestruturas carbonáceas (Carvão Ativado (CA) 
e CMNH) com um fármaco constantemente detectado em matrizes ambientais, fluoxetina 
(FLX), utilizando o peixe-zebra como biossensor. As nanoestruturas foram caracterizadas 
por: Espalhamento Dinâmico de Luz (EDL), Microscopia Eletrônica de Varredura 
(MEV) com espectroscopia de raios X por dispersão de energia (EDS) acoplado e 
Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). Os testes de 
embriotoxicidade para avaliação da interação entre fármaco e nanoestruturas foram 
conduzidos de acordo com a OECD nº236. Analises de Cromatografia Liquida de Alta 
Resolução (HPLC) e FTIR foram realizadas para avaliar a saturação e o tipo de interação 
entre os compostos, respectivamente. Os resultados dos testes de embriotoxicidade 
mostraram que há interação entre a FLX e as nanoestruturas carbonáceas. Observou-se 
uma diminuição significativa dos efeitos subletais e letalidade na mistura entre os 
compostos quando comparados ao controle positivo. As análises de HPLC mostraram que 
o CMNH adsorveram mais moléculas do fármaco quando comparados ao CA, além disso, 
o FTIR mostrou que a ligação entre as nanoestruturas e o fármaco é do tipo π-π. Conclui-
se que o peixe-zebra é um bom biossensor; os CMNH levam vantagem como elementos 
filtrantes em comparação ao CA; carbonos nanoestruturados são eficientes na remoção 
de moléculas presentes em ecossistemas aquáticos contaminados por fármacos.  
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Conventional treatments applied to water have generally good retention capacity, 
however, many chemical molecules with potential ecological risk have been daily passed 
through traditional treatment systems. The Hybrid Micro / Nanostructured Carbon 
(HMNH) have gained prominence because they have unique electrical, mechanical and 
thermal properties, which can be applied in various industrial fields. Few studies with 
these nanostructures focus on remediation of aquatic ecosystems contaminated by 
psychotropic drugs. Aim: to evaluate the interaction of two carbonaceous nanostructures 
(Activated Charcoal (AC) and HMNC) with a drug constantly detected in environmental 
matrices, fluoxetine (FLX), using the zebrafish as biosensor. The nanostructures were 
characterized by: Dynamic light scattering (DLS), Scanning Electron Microscopy (SEM) 
with coupled energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) and Fourier Transform 
Infrared Spectroscopy (FTIR). Embryotoxicity tests to evaluate the interaction between 
drug and nanostructures were conducted according to OECD nº236. High Resolution 
Liquid Chromatography (HPLC) and FTIR analyzes were performed to evaluate the 
saturation and the type of interaction between the compounds, respectively. The results 
of the embryotoxicity tests showed that there is interaction between the FLX and the 
carbonaceous nanostructures. There was a significant decrease in sublethal effects and 
lethality in the mixture between the compounds when compared to the positive control. 
HPLC analysis showed that CMNH adsorbed more drug molecules when compared to 
AC, in addition, FTIR showed that the bond between the nanostructures and the drug is 
of the π-π type. It is concluded that the zebrafish is a good biosensor; HMNC take 
advantage as filter elements compared to AC; and Nanostructured carbons are effective 
at removing molecules present in drug-contaminated aquatic ecosystems.. 
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FLX – Fluoxetina 
FTIR - Fourier Transform Infrared Spectroscopy (Espectroscopia de Infravermelho por 
Transformada de Fourier)  
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Estrutura da tese 
Esta tese de doutorado está dividida em 3 capítulos, (1) potencial risco ecológico dos 
fármacos no ambiente aquático e formas de remoção dessas substâncias químicas 
utilizando nanoestruturas carbonáceas, (2) Resultados em formato de artigo científico 
(remediação aquática); (3) conclusão e por fim anexos e apêndices (artigos publicados 
em colaboração). 
Mais detalhadamente o texto pode ser dividido da seguinte forma: 
Capítulo 01 – Contextualização e objetivos da tese: nesse capítulo é apresentada a 
problemática dos poluentes emergentes (fármacos) além da necessidade do 
desenvolvimento de tecnologias eficientes no controle ambiental. São também 
apresentados os objetivos do presente projeto. 
Capítulo 02 – Resultados: nesse capítulo é apresentado o artigo “CNTs coated charcoal 
as a hybrid composite material: adsorption of Fluoxetine probed by zebrafish embryos 
and its potential for environmental remediation”, que foi publicado na revista 
“Chemosphere”.  Fator de impacto: 5.108 (2018), Qualis A1 (Capes). 
 
Capítulo 03 – Conclusão: Nesse capítulo é apresentada a conclusão da tese de doutorado. 
 
Anexos e apêndices: Nesse capítulo é apresentada a declaração da comissão de ética no 
uso animal do instituto de ciências biológicas da universidade de Brasília – UnB, 
protocolo nº100226/2014 e artigos publicados em colaboração ao longo do período de 
doutoramento. Os artigos científicos foram publicados nas seguintes revistas indexadas: 





Ecotoxicology and Environmental Safety (fator de impacto: 4.527) e Chemosphere (fator 
de impacto: 5.108). Journal of Environmental Chemical Engineering, CiteScore: 4.09 
(2018); Journal of Ethnopharmacology, fator de impacto: 3.414 (2018) e Acta 











Capítulo 01 – Introdução: contextualização e 
objetivos da tese 
 





A água doce de boa qualidade é de extrema importância para a manutenção das 
mais variadas populações e sustentabilidade dos ciclos do planeta. Atualmente devido ao 
ritmo acelerado da industrialização e aumento populacional, a contaminação dos recursos 
hídricos tem ocorrido globalmente. Vale ressaltar que a demanda por água nos últimos 
anos aumentou significativamente nos setores: agrícola, industrial e doméstico, 
consumindo: 70%, 22% e 8%, da água doce disponível, respectivamente, o que 
consequentemente resulta na geração de grandes quantidades de águas residuais (Helmer 
et al. 1997; Lehr and DeMarre 1980; Nemerrow 1978) podendo conter vários tipos 
poluentes emergentes.  
Bogardi et al., (2012) alertam que garantir a qualidade dos recursos hídricos é um 
dos maiores desafios do milênio para a humanidade. Nos últimos anos, os produtos 






bioativos em matrizes ambientais (Kümmerer, 2009). Baseado em amplas revisões sobre 
o destino final dos fármacos, na Figura 1 é apresentada algumas importantes rotas de 
contaminação aquática (Kümmerer 2009; Monteiro and Boxall 2010; Pauwels and 
Verstraete 2006). 
 
Figura 1. Principais rotas de contaminação de ecossistemas aquáticos por fármacos. 
ETEs – Estações de tratamento de esgoto. 
Estes compostos e seus metabólitos bioativos são continuamente introduzidos no 
ambiente aquático, onde são detectados em concentrações residuais (gama entre ng/L-1 – 
μg/L-1) (Tim Aus et al., 2015), podendo tornar-se pseudo-persistentes. Normalmente esse 
tipo de poluição surge de variadas formas, como: (1) emissão dos locais de produção 
(exemplo: indústria); (2) do descarte direto de medicamentos em excesso (residências 






medicamentos (humanos ou animais); (4) tratamentos de água (exemplo: piscicultura); 
(5) entre outros.  
A função principal de uma Estação de Tratamento de Esgoto (ETE) é reduzir a 
carga orgânica lançada no corpo d’água receptor, entretanto, moléculas inalteradas ou 
metabólitos de produtos farmacêuticos tem persistido devido à sua eliminação incompleta 
(permanecendo entre 60-90% dessas substâncias mesmo após as ações de: biodegradação, 
desconjugação, adsorção e fotodegradação) (Jones, Lester, and Voulvoulis 2005).  
Embora que para muitos fármacos os efeitos agudos e crônicos sobre organismos 
não-alvos ainda estejam pouco elucidados, alguns trabalhos têm abordado que essas 
moléculas liberadas no meio ambiente podem trazer toxicidade para organismos de 
qualquer nível trófico. Exemplo: hormônios sintéticos, como o etinil estradiol, causam 
feminização em populações de peixes (Jobling et al. 1998), antibióticos desencadeiam o 
aumento de genes de resistência em bactérias (Allen et al. 2010). Antinflamatórios, como 
o diclofenaco, causam hepatotoxicidade em aves e peixes (Triebskorn et al. 2004). 
Antihelmintos, como as ivermectinas, são extremamente tóxicas para artrópodes edáficos 
(Sanderson et al., 2007). Fármacos psicotrópicos, como o oxazepam, podem modular o 
comportamento de peixes, interferindo em seu nado, alimentação, fuga de predadores e 
reprodução (Brodin et al. 2013).  
Ainda no contexto dos fármacos psicotrópicos, vale destacar que na presente tese, 
nos anexos e apêndices, é possível visualizar alguns artigos publicados em revistas 
indexadas ao longo do período de doutoramento, como exemplo o artigo intitulado: 






acetylcholinesterase activity of zebrafish embryos. No referido, Farias et al., (2018) 
avaliaram os efeitos toxicológicos da fluoxetina (FLX) (antidepressivo que atua inibindo 
a recaptação de serotonina / parâmetros: sobrevivência, desenvolvimento, 
comportamento e marcadores bioquímicos neuronais) utilizando embriões de peixe-zebra 
como organismo modelo. Os autores observaram efeitos significativos sobre a atividade 
locomotora (alterações comportamentais) e atividade da acetilcolinesterase (AChE) 
(alterações bioquímicas), ≥ 0,88 e 6 μg / L, respectivamente, tais concentrações de efeito 
estão próximas das encontradas em águas superficiais, assim, os autores sugerem que a 
FLX é neurotóxica para os estágios iniciais de vida do peixe-zebra. 
Seguindo a mesma linha de desenho experimental, o artigo intitulado: Exposure 
to dilute concentrations of bupropion affects zebrafish early life stages. Franco et al., 
(2019), ao estudarem os efeitos toxicológicos da bupropiona (BPP) (antidepressivo que 
atua inibindo da recaptação de noradrenalina e dopamina) observaram que concentrações 
a partir de 7300 ug / L provocaram alterações no equilíbrio dos embriões eclodidos 
(técnica utilizada: Fish Embryo Toxicity FET test). A análise comportamental 
(equipamento: Zebrabox) mostrou que a bupropiona afetou o comportamento locomotor 
do peixe-zebra, diminuindo a atividade dos organismos expostos a concentração de 0,6 
ug / L, aumentando a atividade em 8,8 e 158 ug / L e diminuindo a atividade em 50000 
ug / L. A análise bioquímica mostrou um aumento da atividade da AChE em 158 e 2812 
ug / L, um aumento na atividade da Glutationa S-Transferase (GST) nas concentrações 
mais altas, alteração na atividade da Catalase (CAT) e aumento do Lactato desidrogenase 






os estágios iniciais de vida do peixe-zebra em concentrações que podem ser encontradas 
nas matrizes ambientais.  
Santos et al., (2018), no artigo intitulado: Chronic effects of carbamazepine on 
zebrafish: Behavioral, reproductive and biochemical endpoints ao estudarem os efeitos 
toxicológicos crônicos da carbamazepina (CBZ) utilizando organismos adultos de peixe-
zebra como modelo biológico (parâmetros analisados: comportamento alimentar, taxa de 
crescimento, número de ovos fecundados / viabilidade, alterações histológicas nas 
gônadas femininas e biomarcadores associados às defesas antioxidantes (atividades da - 
CAT e GST); neurotransmissor (atividade da AChE) e metabolismo (LDH)), observaram 
que a viabilidade dos ovos foi significativamente prejudicada; houve alterações nos 
estágios foliculares das gônadas femininas; houve alterações bioquímicas nas referidas 
enzimas em concentrações ambientalmente relevantes. Os autores destacaram graves 
preocupações com os riscos colocados pelos resíduos de CBZ para as populações de 
peixes. 
Baseado em todo o contexto de poluição aquática e ao entender a água como um 
recurso cada vez mais escasso e essencial para o bem-estar humano e do meio ambiente, 
fazem-se necessários métodos mais eficientes no controle da poluição de águas residuais, 
superficiais e subterrâneas. 
1.1.1. Nanomateriais como adsorventes para tratamento de água  
Atualmente existem várias técnicas destinadas ao tratamento de águas residuais, 
como: extração por solvente, micro e ultrafiltração, sedimentação e separação por 






reversa, adsorção, troca iônica, eletrodiálise, eletrólise, etc. Dentre as técnicas 
mencionadas vale destacar a “adsorção”, pois pode remover uma ampla gama de 
poluentes orgânicos, inorgânicos e biológicos, solúveis e insolúveis; pode recuperar 
fontes para fins de água potável; é de fácil operação e há disponibilidade de uma ampla 
gama de agentes adsorventes. Entretanto, apesar dos adsorventes possuírem várias 
vantagens os mesmos possuem certas limitações, como: não conseguir um bom status a 
níveis comerciais; um único adsorvente não é capaz de remover todos os tipos de 
poluentes (normalmente um adsorvente é selecionado baseado nos tipos de poluentes que 
ele pode adsorver) (Huang et al., 2011), entre outras.  
Sanady. M et al., (1995) em um estudo comparativo de tecnologias de tratamento 
de água definiram o seguinte ranking de custo-benefício: (1) adsorção; (2) evaporação; 
(3) aeróbica; (4) anaeróbica; (5) troca iônica; (6) eletrodiálise; (7) micro e ultrafiltração; 
(8) osmose reversa; (9) precipitação; (10) destilação; (11) oxidação; e por fim (12) 
extração por solvente. Baseado nesses resultados a “adsorção” poderá ser a principal 
técnica de tratamento de água em um futuro próximo. 
Para qualquer processo de adsorção, um adsorvente com grande área superficial, 
volume de poros e funcionalidades adequadas é a chave para o sucesso. Atualmente, há 
o desenvolvimento de muitos materiais porosos destinados a remoção de poluentes do ar, 
água e solo (exemplos: carvão ativado, zeólitos, óxidos mesoporosos, polímeros, entre 
outros) (Ngah, Teong, and Hanafiah 2011; Wang and Peng 2010; Yi 2004). Dentre esses 
vários desenvolvimentos, os adsorventes à base de carbono, incluindo: carvão ativado, 






capacidade de adsorção e estabilidade térmica (G. P. Rao, Lu, and Su 2007; Ren et al. 
2011; Seymour et al. 2012). 
Atualmente o carvão ativado é o principal adsorvente mais utilizado no mundo 
para purificação de água e ar em escala industrial (Yu et al., 2016). Para uma melhor 
compreensão da utilização do carvão ativado a Figura 2 mostra um desenho esquemático 
de sua estrutura morfológica. 
 
Figura 2. Desenho esquemático de um carvão ativado evidenciando sua estrutura 
morfológica. Fonte: Google imagens. 
O carvão ativado é constituído por três tipos de volume de poros: (1) macroporos, 
(2) mesoporos e (3) microporos. A função dos macroporos é facilitar a entrada de 
moléculas químicas no carvão ativado; os mesoporos tem como função o “transporte” e 
os microporos tem como função a adsorção de substâncias. Em resumo, as moléculas 
são difundidas nos poros do carvão ativado, que aderem às superfícies internas. Vale 
ressaltar que nem todas as moléculas são adsorvidas igualmente na área superficial do 






exemplo: maior interação por impurezas que tenham carbono como base e menor 
afinidade por compostos como o sódio, nitratos, etc.). Ademais, moléculas de menor peso 
molecular se difundem mais profundamente (resultando em um maior domínio de área 
superficial (havendo mais ligações químicas) quando comparadas a moléculas de maior 
peso molecular) (Yu et al., 2016).  
A produção de carvão ativado pode ser dividida em três etapas: (1) pré-tratamento 
de matérias-primas (ex: madeira, carvão, ossos, caroços de frutas, etc); (2) carbonização 
em baixa temperatura e (3) ativação.  Existem dois tipos de ativação: ativação física: que 
é a ativação da matéria-prima após a carbonização, temperatura entre 800 - 1000 °C - 
normalmente em ambiente anaeróbico (Laine., Calafat, and M. 1989; Wigmans 1989); e  
ativação química: que é a adição de produtos químicos às matérias-primas para posterior 
aquecimento sob a proteção de um gás inerte; os processos de carbonização e ativação 
são realizados simultaneamente (Mohammad-Khah e Ansari, 2009).  
Atualmente a ativação química tornou-se o principal método para produção de 
carvão ativado de alto desempenho devido ao curto tempo de ativação, reação de ativação 
facilmente controlável e grande área de superfície específica, quando comparadas às 
técnicas de ativação física (Ahmadpour and Do, 1996).  
Existem diferentes tipos de carvão ativado de acordo com suas propriedades 
físico-químicas (por exemplo: tamanho de partícula e distribuição de tamanho de poros, 
área de superfície, densidade aparente) e a capacidade de adsorção depende dessas 
propriedades. A distribuição dos grupos funcionais na superfície do carvão ativado é 






controlado por interações do tipo Van der Walls com contaminantes apolares e para 
contaminantes polares a interação é do tipo eletrostática entre a superfície de carvão 
ativado.  
Apesar do carvão ativado possuir inúmeras vantagens o valor elevado do custo 
para sua manufatura, dificuldades de reativação, necessidade de um maior tempo de 
contato para obter uma boa adsorção, entre outros (El Gamal et al. 2018; Mccreary and 
Snoeyink 2014; Yoon et al. 2008) tem incitado pesquisadores a criarem novas formas de 
desenvolvimento. A nanotecnologia é uma ciência multidisciplinar que nos últimos anos 
tem desenvolvido muitas nanoestruturas carbonáceas (incluindo o carvão ativado) e tem 
proporcionado novas alternativas para o tratamento de águas residuais (Jusoh, Su, and 
Noor 2007; Tratnyek and Johnson 2006; Vaseashta et al. 2007; Zhang 2003). Um 
exemplo tem sido os nanotubos de carbono que possuem grande área superficial ativa; 
bom controle em relação ao volume e distribuição de tamanho de poros; têm boa 
capacidade de adsorção e alta eficiência de adsorção em comparação com carvão ativado 
granular convencional que possui algumas limitações. 
1.1.1.1. Nanotubos de carbono 
Desde a descoberta dos nanotubos de carbono e suas variadas aplicações, como 
exemplo: aplicação em energia (Kolpak 2011), adsorção (Calvaresi and Zerbetto, 2014), 
distribuição de fármacos (Yang et al., 2009), tem sido um grande desafio projetar esses 







Os nanotubos de carbono são alótropos de carbono e estes podem apresentar 
diversas formas estruturais do elemento carbono (Figura 3). Basicamente os nanotubos 
de carbono apresentam a forma cilíndrica (formato de tubo). De acordo com Endo et al., 
(2005), os nanotubos de carbono possuem três formas: (1) nanotubos de carbono de 
parede única (com diâmetro típico do tubo de aproximadamente 0,4 - 2nm (Ajayan, 1999; 
Hong et al., 2005)); (2) de parede dupla e (3) multi-paredes (estes consistem em cilindros 
concêntricos com espaçamento entre camadas de 0,34 nm com um diâmetro de 2 a 25 nm 
(Ajayan, 1999)). Vale destacar que as definições dos formatos dos nanotubos são 
determinadas pelo número de camadas grafíticas da estrutura cilíndrica (Yu et al 2016). 
Ademais, além do diâmetro e comprimento (que frequentemente excede a ordem 
nanométrica), a quiralidade (ângulo entre os hexágonos e o eixo do nanotubo) é outro 








Figura 3. Diferenças morfológicas dos nanotubos de carbono. (A) - nanotubos de carbono 
de parede única. (B) - nanotubos de carbono de parede dupla. (C) - nanotubos de carbono 
multi-paredes. Fonte: Rafique et al., (2016). 
 
A literatura tem mostrado que a capacidade de adsorção de nanotubos de carbono 
depende dos grupos funcionais de sua superfície e da natureza do adsorbato. Por exemplo: 
a acidez superficial em nanotubos (por grupos: carboxílico, lactônico e fenólico) favorece 
a adsorção de compostos químicos polares – interações químicas (X. Wang, Lu, and Xing 
2008). Por outro lado, a não-funcionalização superficial em nanotubos favorece uma 
maior afinidade por compostos apolares (exemplo: hidrocarbonetos aromáticos 
policíclicos) – interações físicas (Stafiej and Pyrzynska 2008). Além disso, a capacidade 







Embora a manufatura dos nanotubos de carbono ainda seja mais cara em 
comparação com o carvão ativado convencional, sua adsorção e ciclos de dessorção são 
mais eficientes. Atualmente, existem três principais métodos de produção de nanotubos 
de carbono (Andrews et al. 2002; Charlier 2007; Dai 2002; Thostenson, Ren, and Chou 
2001), que são: (1) descarga por arco elétrico, (2) ablação a laser (nessas duas técnicas 
a sintetize é através da vaporização de amostras de grafite) e (3) deposição de vapor 
químico (o vapor contendo carbono é passado sobre o catalisador (nanopartículas 
metálicas, como: níquel, cobalto, ferro) mantido em temperatura constante em um forno).  
Vale ressaltar que dependendo da forma de síntese os nanotubos de carbono 
podem apresentar algum grau de toxicidade a organismos não-alvos devido à presença de 
catalisadores metálicos, enquanto os nanotubos de carbono funcionalizados 
quimicamente até o momento não demonstraram toxicidade (Chen and Wang 2006).  
Muitos estudos têm mostrado o quão valem os esforços para o desenvolvimento 
de nanotubos. Por exemplo: Ji et al. (2010) em um estudo analítico avaliando a interação 
entre nanotubos de carbono a compostos monoaromáticos (fenol e nitrobenzeno) e 
antibióticos (sulfametoxazol, tetraciclina e tilosina) em soluções aquosas observaram que 
após a modificação dos nanotubos de parede única e multi-paredes com KOH a área de 
superfície específica foi aumentada de 410,7 m2/g para 652,8 m2/g e de 157,3 m2/g para 
422,6 m2/g, respetivamente. E consequentemente, a adsorção dos solutos do teste foi 
aumentada de 2-3 vezes em nanotubos de parede única e de 3-8 vezes em multi-paredes. 
Além disso, os nanotubos de carbono ativados mostraram reversibilidade de adsorção 
aprimorada para os compostos monoaromáticos selecionados, em comparação com os 






Cho, Huang, and Schwab (2011) ao estudarem as interações entre ibuprofeno e 
triclosan sobre nanotubos de carbono relataram que a adsorção dos referidos compostos 
em nanotubos de carbono de parede única foi mais forte quando comparados aos 
nanotubos de carbono multi-paredes devido à maior área superficial específica. Além 
disso, os autores baseados nos resultados da isoterma de adsorção confirmaram que a 
química da superfície dos nanotubos, as propriedades químicas dos adsorbatos e a 
química da solução aquosa (pH, força iônica, ácido fúlvico) desempenham papel 
importante na adsorção. 
Lu and Chiu (2006) ao avaliarem a adsorção de zinco (II) com nanotubos de 
carbono purificados com soluções de hipoclorito de sódio observaram que as 
propriedades dos nanotubos (como: pureza, estrutura e natureza da superfície) foram 
melhoradas. Os autores observaram que a purificação removeu os catalisadores metálicos 
e carbono amorfo dos nanotubos tornando as nanoestruturas mais hidrofílicas e 
adequados para a adsorção de Zn2+. Os potenciais zeta dos nanotubos de carbono 
purificados foram mais negativos que os de nanotubos sem purificação devido à presença 
de grupos funcionais negativos na superfície. Um estudo comparativo na adsorção de 
Zn2+ entre nanotubos de carbono de parede única, multi-paredes e carvão ativado 
comercial em pó também foi realizado. As capacidades máximas de adsorção do Zn2+ 
calculadas pelo modelo de Langmuir, foram: 43,66; 32,68 e 13,04 mg/g-1, 
respectivamente, em uma faixa de concentração inicial de 10-80 mg/l-1 de Zn2+. Os 
autores observaram que a cinética de adsorção de Zn2+ nos nanotubos de carbono foi 
relativamente rápida (60 min). Por fim, os autores baseados no curto tempo de contato 






que os nanotubos de carbono de parede única e multi-paredes possuem aplicações 
altamente potenciais para a remoção de Zn2+ da água. 
Sotelo et al., (2012) ao avaliarem as interações do atenolol, cafeína, diclofenaco, 
isoproturona e efluente de estação de tratamento municipal com três materiais 
carbonáceos: (1) carvão ativado, (2) nanotubos de carbono multi-paredes e (3) nanofibras 
de carbono, chegaram a importantes conclusões, como: todas as nanoestruturas 
carbonáceas mostraram-se eficientes na remoção dos referidos fármacos; a capacidade de 
adsorção dessas nanoestruturas em soluções individuais é maior quando comparado ao 
desempenho das mesmas em águas residuais reais, sugerindo que o material orgânico 
natural de fundo tem um impacto no processo de adsorção; a influência da temperatura 
no processo de adsorção é mais apreciável em carvão ativado do que em nanotubos de 
carbono multi-paredes ou nanofibras de carbono; os nanotubos de carbono multi-paredes 
e nanofibras de carbono podem ser adsorventes alternativos no tratamento de água 
entretanto, os autores ressaltam que trabalhos adicionais devem investigar o desempenho 
e custo operacional desses materiais. 
Chatterjee, Lee, and Wooa (2010) ao avaliarem a eficiência de adsorção de esferas 
de hidrogel de quitosana com nanotubos de carbono multi-paredes impregnados em sua 
superfície para remoção do “corante vermelho congo” observaram que a referida 
modificação tornou as esferas mais densas e porosas. A adsorção do corante nas esferas 
modificadas foi altamente dependente do pH. A capacidade máxima de adsorção foi de 
450,4 mg/g-1. Os valores obtidos a partir de modelos cinéticos de primeira e segunda 
ordem e o modelo de difusão intra-partícula mostraram que a taxa de transferência de 






Não há dúvidas de que os nanotubos de carbono possuem grande potencial como 
adsorventes superiores para remoção de várias substâncias químicas em soluções aquosas 
e diante o contexto de poluição aquática a prioridade atual é desenvolve-los para aumentar 
ainda mais sua capacidade de adsorção e eficiência de remoção para realizar o controle 
efetivo de poluentes ambientais a um custo relativamente baixo.  
1.1.1.2. Grafeno e derivados 
O grafeno, considerado o material mais fino do universo, pode ser visto como a 
unidade de construção de importantes alótropos de carbono, como: grafite que é um 
empilhamento de camadas de grafeno, nanotubos de carbono que é uma laminação de 
uma ou mais camadas de grafeno, fulerenos que é um envolvimento de uma camada de 
grafeno, entre outros (Geim and Novoselov., 2007).  
O grafeno é composto de uma única camada de átomos de carbono (hibridização 
sp2) dispostos em uma estrutura hexagonal (Novoselov et al., 2004) ligados entre si por 
meio de ligações co0m outros três átomos de carbono vizinhos (ligações d covalentes) 
proporcionando alta estabilidade mecânica (Zhu et al., 2010). Além disso, o grafeno 
também possui grandes valores de mobilidade intrínseca de aproximadamente 200.000 
cm2 V-1 s-1, área superficial teórica de 2630 m2/g-1, transmitância óptica de 
aproximadamente 97,7% para uma única folha de grafeno, módulo de Young de 
aproximadamente 1 TPa e condutividade de aproximadamente 5000Wm-1 (que é 
resultante do tipo de hibridização dos átomos de carbono presentes em sua estrutura) 
(Carbon et al. 2010; Neto 2009; C. N. R. Rao et al. 2009; Zhu et al. 2010). Para uma 







Figura 4. Estrutura morfológica do grafeno. Fonte: Google imagens. 
 
Baseado nessas excelentes propriedades muitas pesquisas tem focado no uso desse 
alótropo de carbono em muitos campos da tecnologia, incluindo: eletrocatálise, detecção 
de DNA, microscopia eletrônica de alta resolução, eletrônica e eletrônica flexível, bio-
cultura para dessalinização (Kemp et al., 2013) e tem sido considerada uma alternativa 
frente aos nanotubos de carbono por possuírem dois planos basais disponíveis para 
adsorção de variados tipos de poluentes (C. N. R. Rao et al. 2009; Sitko, Zawisza, and 
Malicka 2013; J. Zhao et al. 2014), diferentemente dos nanotubos de carbono que suas 
paredes internas não são acessíveis pelos adsorbatos (Sitko, Zawisza, and Malicka 2013).  
Atualmente, os quatro principais métodos de obtenção de grafeno, são: (1) 
esfoliação mecânica, (2) esfoliação química, (3) deposição de vapor químico e (4) 
crescimento epitaxial (Neto 2009; C. N. R. Rao et al. 2009; Zhu et al. 2010; Kim et al., 
2009; Li et al., 2009). Vale destacar que a esfoliação mecânica é considerada a técnica de 






rendimento, possibilidade de obtenção de grafenos multi-camadas e fácil 
processabilidade (Santhosh et al. 2016).  
Apesar das grandes aplicações em variados campos tecnológicos o grafeno ainda 
é considerado um material caro para produção em larga escala. Nesse contexto, as 
aplicações baseadas em óxido de grafeno oferecem possibilidades mais realistas em 
comparação com o grafeno puro devido ao menor custo de manufatura. O óxido de 
grafeno é um grupo funcional de grafeno que contém oxigênio e apresenta uma alta 
densidade de grupos funcionais (como: carboxila, hidroxila, carbonila e epóxi) em sua 
rede de carbono (Perreault, Fariaa, and Elimelech 2015); conferindo-lhes um caráter 
hidrofílico (suspensões estáveis em soluções aquosas) e alta reatividade (G. Zhao et al. 
2011). Um ponto relevante ao compararmos o óxido de grafeno aos nanotubos de carbono 
é que o primeiro pode ser facilmente sintetizado através da esfoliação química do grafite, 
sem o uso de aparelhos complexos ou catalisadores metálicos, ou seja, há obtenção 
materiais isentos de resíduos de catalisadores e sem necessidade de muitos passos de 
purificação. 
Muitos estudos têm demonstrado os potenciais de aplicações do grafeno e seus 
derivados como importantes adsorventes. Por exemplo: Cai and Larese-Casanova (2014) 
compararam o poder de adsorção de três importantes carbonáceos (1) óxido de grafeno 
(2) nanotubos de carbono multi-paredes e (3) carvão ativado granulado. A fármaco 
psicotrópico utilizado como adsorbato foi a carbamazepina. Os autores observaram que a 
cinética de adsorção do composto químico em óxido de grafeno foi rápida e reversível 






de maior área superficial (771 m2/g-1) superou o carvão ativado granulado e os nanotubos 
de carbono multi-paredes na adsorção da carbamazepina.  
Huang et al., (2011) em um estudo comparando o desempenho de adsorção de Pb 
(II) por grafeno e óxido de grafeno demonstraram a importância dos grupos funcionais 
constituintes do óxido de grafeno. Os autores observaram que o alto teor de oxigênio 
disponíveis para interagirem com os íons metálicos fazia com que o óxido de grafeno 
fosse mais eficiente que o grafeno cristalino evidenciando a aplicabilidade dessas 
nanoestruturas. 
Lateefa A. Al-Khateeb (2014) ao avaliarem a remoção de aspirina, paracetamol e 
cafeína em solução aquosa por nanoplaquetas de grafeno de área superficial de 635,2 
m2/g-1 observaram que ao modularem o processo de adsorção em diferentes fatores 
ambientais (como: pH, temperatura, dureza da água, etc) observaram que as capacidades 
de adsorção para aspirina, cafeína e paracetamol, foram: 12,98 mg/g-1; 19,72 mg/g-1 e 
18,07 mg/g-1, respectivamente. Os autores concluíram que a maioria dos compostos 
farmacêuticos poderiam ser removidos usando apenas 10 mg,  com um tempo de 10 min, 
a temperatura de 296 K em soluções com pH de 8,0. Assim, as nanoplaquetas de grafeno 
podem ser usadas para remoção de aspirina, paracetamol e cafeína da água da torneira, 
água residual e água do mar com alta eficiência.  
Baseado nesses estudos e nos principais desafios encontrados para produção em 
larga escala dessa tecnologia de remoção de contaminantes aquáticos. É possível em um 
futuro próximo a utilização das mesmas em refis de filtros domésticos, auxilio em 






1.1.1.3. Uso do peixe-zebra como organismo modelo 
O peixe-zebra (Figura 5) é um pequeno teleósteo, com tamanho médio de: 3-4 cm, 
de água doce da família Cyprinidae, natural da Ásia (Tailândia, Índia, Paquistão, 
Bangladesh, Nepal e Myanmar). Esta espécie é onívora (alimenta-se principalmente de 
fitoplâncton e microinvertebrados). São ovíparos e possui um tempo médio de vida entre 
2-5 anos (USEPA 2015; Rico 2007; OECD 2013). 
 
Figura 5. Danio rerio (popularmente: peixe-zebra ou paulistinha). Fonte: google 
imagens. 
Atualmente o peixe-zebra é um organismo consolidado como modelo 
experimental em diversas áreas da ciência, como: genética, biologia do desenvolvimento, 
comportamento, toxicologia e neurociências (Vascotto et al. 1997; Nishimura et al. 2015). 
Dentre as vantagens em utiliza-lo, destacam-se: (i) a facilidade no cultivo de todos os 
estágios de vida em laboratório; (ii) baixo custo de cultivo (iii) alta performance 
reprodutiva com desova abundante; (iv) os embriões são translúcidos, permitindo 
avaliação do desenvolvimento embrionário e teratologias; (v) tamanho pequeno, que 
permite o cultivo em espaços reduzidos, (vi) seu genoma já foi sequenciado permitindo o 






comparados com seres humanos (Dooley 2000) (vii) estudos sobre o desenvolvimento de 
diversos sistemas, órgãos e patologias relacionadas são realizados utilizando adultos e 
embriões de peixe-zebra como modelo experimental (Dodd et al. 2000; Ackermann & 
Paw 2003), (viii) no âmbito das ciências ambientais, há também muitos trabalhos 
comportamentais de exposição desta espécie a diversos pesticidas, fármacos entre outros 
xenobióticos (Levin & Chen 2004; Swain et al. 2004; Serra et al. 1999).  
Kimmel, B. et al (1995), descreveram uma série de etapas relacionadas ao 
desenvolvimento embrionário do peixe-zebra, definindo sete grandes períodos de 
embriogênese: (1) o zigoto, (2) clivagem, (3) blástula, (4) gástrula, (5) segmentação, (6) 
faríngula, (7) e os períodos de incubação (eclosão). Estas divisões destacam os principais 
processos de desenvolvimento que ocorrem durante os três primeiros dias após a 







Figura 6. Desenvolvimento embrionário do peixe-zebra adaptado de Kimmel, B et al., 
(1995). 
Atualmente, essas definições de períodos embriogênicos servem de base para 
testes de embriotoxicidade (Ali et al. 2014; Andrade 2015).  
Em 2013, foi lançado um protocolo de testes embriotoxicológicos agudos com o 
peixe-zebra (OECD nº 236 2013). O princípio do teste é baseado na utilização de ovos 
fertilizados expostos a uma substância química. Mais detalhadamente, a exposição é 
realizada em microplacas de 24 poços com dois ml de cada concentração sendo que as 






toxicidade aguda são feitos em triplicata com um total de 60 organismos por 
concentração. A duração dos testes é de até 96 h. 
Na fase de embrião pode ser avaliada a mortalidade antes e após a eclosão 
(coagulação dos ovos e morte de embriões) e alterações em parâmetros de 
desenvolvimento embrionário, como: formação do otólito, pigmentação do corpo e olhos, 
formação dos somitos, presença de batimento cardíaco, separação da cauda do saco 
vitelino, edema, acúmulo de hemácias, líquido amniótico, absorção do saco vitelino, 
formação do telencéfalo e eclosão (para uma melhor compreensão a Figura 7 mostra 
alterações no desenvolvimento). Após a eclosão pode ser avaliado a pigmentação do 
corpo e olhos, batimento cardíaco, edema, acúmulo de hemácias, absorção do saco 
vitelino, inflação da bexiga natatória, malformações da cauda, resposta a estímulos 
mecânicos (equilíbrio, definido como o embrião deitado lateralmente no fundo do poço 








Figura 7. Alterações no desenvolvimento embrionário: (a) desenvolvimento de somitos 
(24 h) (b) ausência de somitos (24 h) (c) edema pronunciado no saco vitelino e alteração 








1.2. Considerações finais 
Parece provável que a maioria das águas residuais urbanas estejam contaminadas 
com compostos químicos (Jones et al., 2005). Isso afeta a qualidade da água e o 
abastecimento de água potável e pode constituir um potencial risco para os ecossistemas 
e o bem-estar humano e animal a longo prazo (Klavarioti et al., 2009).  
A nanotecnologia tem sido responsável por grandes avanços para humanidade, e 
na presente tese vários agentes adsorventes (alótropos de carbono) são revisados tendo 
como foco a retenção de micropoluentes. Nota-se que apesar dessas nanoestruturas serem 
uma alternativa promissora aos métodos convencionais de tratamento de água a maioria 
dessas ainda não estão prontas para produção em larga escala devido a alguns desafios 
técnicos (por exemplo: valor de manufatura (custo-benefício), configuração do sistema 
de filtração, preocupações ambientais (como: riscos a organismos não-alvos), entre 
outros). No capítulo 2 é apresentado os resultados em formato de artigo científico de um 
novo tipo de nanoestrutura carbonácea “o carbono micro/nanoestruturado híbrido”. Esse 
material híbrido é constituído por um substrato micrométrico que interage 
eletronicamente com os nanotubos de carbono que são cultivados diretamente em suas 
superfícies. Neste tipo de compósito, os nanotubos de carbono estão ligados a uma 
superfície de um material muito mais densa e podem ser facilmente contidos por 
máscaras, papel de filtro, etc., diferentes do que estão na forma de material particulado. 
Baseado nos resultados obtidos do presente trabalho o carbono micro/nanoestruturado 
híbrido apresenta grande potencial no tratamento de água e remediação aquática e pode 
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1.3. Objetivo geral 
Analisar a toxicidade de fármacos psicotrópicos e nanoestruturas carbonáceas 
híbridas incluindo seus efeitos letais e subletais para peixes (embriões de Danio rerio), e 
num segundo momento, avaliar as possíveis interações utilizando o referido modelo 
animal como biossensor e técnicas analíticas numa proposta de remediação aquática.  
Observação: Os fármacos selecionados, foram: fluoxetina, carbamazepina e bupropiona 
(artigos publicados em colaboração). Os fármacos foram selecionados por sua constante 
detecção em ecossistemas aquáticos e pelo potencial risco ecológico.  
1.4. Objetivos específicos 
a) Caracterizar as nanoestruturas carbonáceas híbridas utilizando 
metodologias já consolidadas, como: Espalhamento dinâmico de luz 
(DLS) (condutividade e carga do material); cromatografia líquida de alta 
eficiência (HPLC) (saturação), Espectroscopia de infravermelho por 
transformada de Fourier (FTIR) (avaliar os grupos funcionais que 
compõem a amostra), Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 
(estrutura morfológica). 
b) Determinar os efeitos letais e subletais nos princípios ativos (controle 
fármacos) e das nanoestruturas (controle nanoestruturas) por meio de 
testes de embriotoxicidade com D. rerio. 
c) Avaliar a interação entre as nanoestruturas carbonáceas e um fármaco 






posteriormente utilizar técnicas analíticas para comprovação da 
interação. 
Obs: Dentre os fármacos testados na primeira etapa do presente trabalho a fluoxetina 
foi o composto selecionado para os testes de interações com as nanoestruturas 






Capítulo 2. Resultados em formato de artígo 
científico  
Tese de doutorado 
2019 
 
 Neste capítulo são apresentados os resultados da presente pesquisa em formato 
de artigo científico. O presente estudo foi publicado na revista “Chemosphere”, fator 
de impacto: 5.108 (2018). Qualis A1. 
 

























































Capítulo 3. Conclusão 
Tese de doutorado 
2019 





Tendo em vista que o destino final de vários poluentes emergentes são as matrizes 
ambientais (principalmente ecossistemas aquáticos) e que a maioria das técnicas de 
retenção dos mesmos ainda não estão prontas para produção em larga escala devido a 
alguns desafios técnicos (como: valor de manufatura, configuração do sistema de 
filtração, preocupações ambientais, entre outros), podemos acentuar o CMNH por ser 
constituído por um substrato micrométrico (carvão ativado – composto atualmente mais 
utilizado como agente adsorvente) que interage eletronicamente com os nanotubos de 
carbono fazendo com que esse material tenha um bom custo benefício além de ter uma 
melhora considerável em comparação ao carvão ativado “single”, ademais, os bionsaios 
de toxicidade aguda apontam que o CMNH é pouco tóxico para embriões de peixe-zebra 
(CL50 > 1000 mg/L). Vale ressaltar que os dados apresentados no artigo mostram que essa 
nanoestrutura tem potencial para ser utilizada como filtro/ tratamento de água (ver: dados 






Portanto, o CMNH é um bom canditado para o tratamento de água e remediação 
ambiental e pode ser mais uma alternativa aos métodos convencionais. Estudos devem 
focar em um sistema recirculante para avaliar o comportamento dessas nanoestruturas na 









Anexos e apêndices. 
Tese de doutorado 
2019 
Nos anexos e apêndices são apresentados os artigos publicados em colaboração 
que estão relacionados com a minha área de expertise (ecotoxicologia clássica utilizando 
o peixe-zebra como organismo modelo). As revistas indexadas são: Comparative 
Biochemistry and Physiology, Part C (fator de impacto: 2.697 (2018)); Ecotoxicology 
and Environmental Safety (fator de impacto: 4.527 (2018)); Chemosphere (fator de 
impacto: 5.108 (2018); Journal of Environmental Chemical Engineering, CiteScore: 4.09 
(2018); Journal of Ethnopharmacology, fator de impacto: 3.414 (2018) e Acta 
Limnologica Brasiliensia, fator de impacto: 0.18 (2018). Ademais, é apresentada a 
declaração da comissão de ética no uso animal do instituto de ciências biológicas da 



























































































































































































































































































































































Declaração da comissão de ética no uso animal do instituto de ciências biológicas da 
universidade de Brasília –UnB, protocolo nº100226/2014. 
 
 
 
